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(54) TiUe- 6-(2-CHLORO-5-HALOPHENYL)-TRIAZOLOPYRIMIDINE. MFIHOD FOR PRODUCTION AND USE 
TOEREOF FOR CONTROLUNO FUNGAL PESTS AND AGENTS COMPRISING THE SAME 

.e.x « « K „. « o rHTr>R 5 HALOGENPHENYD-TRIAZOLOPYRIMIDmE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
SS.S'SS"i;^^E ^S^^^^^^^O VON SCHADPn^N SOWIE SIE ENITIALTENDE MTTTEL 

(57) Abstiict: The Invention relates to substituted triazolopyrimidines of formula 0). with 
the substituents as follows: R'. R^ = H. alkyl. haloalkyl. cycloalkyl, halocycloalkyl. alkenyl. 
haloalkenyl. cycloalkenyl, halocycloalkenyl, alWnyl. haloalkinyl. phenyl, naphthyl. or a five- 
or six-membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterocycle. compnsing one to 
four heteroatoms of the group O, N or S, R' and R» can. together with the nitrogen atom to 
which it is attached, form a five- or six-membered hetMocycle or heteroaryl. bonded viia N 
and containing one to three further heteroatoms from the group O, N and S as nng meinbers. 
sutetituted as per the description. L> = fluorine, chlorine or bromine. = H. alkyl or alkoxy 
and X = halogen, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy or haloalkoxy. The invention further relates 
to methods and intermediates for production of said compounds, agents comprising the same and use thereof for controlling fungal 
pests harmful to plants. 

t-^-n Zusammenfassung- Substituierte Triazolopyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: R'. 
S wJss^ S^alogVtSS, Cycloalkyl. Halogencydoalkyl, Alkenyl. Halogenalkenyl. Cycloalkenyl. ^^^f^'^yf^'^^^^y}' 
AlS Sen^^nyl od« Phenyl. NaphthTl. oder ein £Bnf- oder iechsgliedriger gesmtigter, partiell ungesatUgter oder aron^U- 
iher Heter^ydus emhaltend ein Ws vi^r Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S, R« und R^ k6nnen auch zusammen m.t dem 
StSfS^ an ^ sie gebunden sind. ein fUnf- oder sechsgBedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl b.lden. welches uber N ge- 
bunSLtt Z Z S ^ti weitere Hete^atome aus der G«ppe O. N und S als Ringglied enthalten -"d gemaB <3er Beschre.bung 
substim ert ist L' Fluor, Chlor oder Brom; Wasserstoff. Alkyl oder Alkoxy; und X Halogen. Cyano. A'^yl, Halogenalkyl. Al^ 
oxy ^er H^ogenalkoxy; Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen. s.e enthaltende Mittel sowte .hre 
Verwendung zur BekUmpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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TN, TR. TT. TZ. UA, UG. US. UZ, VC, VN. YU, ZA. ZM, 
ZW. 

(84) Bestiimnungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fur 
jede verfugbare regionale Sckutzrechtsart)i ARIPO (BW, 
GH. GM. KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG. 
ZM. ZW), eurasisches (AM. AZ. BY. KG. KZ, MD. RU. 
TJ, TM). europaisches (AT. BE. BG, CH, CY. CZ. DE. DK, 
EE. ES. n, FR, GB. GR, HU, IE, IS, IT. LT. LU. MC. NL. 
PL. PT. RO. SE. SI. SK. TR). OAPl (BF, BJ, CF, CG. CI, 
CM. GA. GN. GQ. GW. ML. MR. NE. SN. TD. TG). 



VerdfTentlicht: 

— mit imemaiionalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der jur Andenmgen der Ansprtiche gettenden 
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Andenmgen 
eintreffen 

7ur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kUrzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations*') am Anfangjeder regulUren Ausgabe der 
FCT'Gazette verwiesen. 
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6-(2-Chlor-5-halogenphenyO-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Ihre Verwendung zur BekSmpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Eifindung betriffl substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 




CI 



in 



der die Substituenten fblgende Bedeiitung haben: 



10 R' R^" unabhangig voneinander Wasserstoff. C-Cs-Alkyl. Ci-Ca-Halogenalkyl. Ca-Ce- 

CycloalkyJ. Ca-CVHalogencydoalkyl. Cz^^s-Alkenyl. CzCa-Halogenalkenyl. Ca-Ce- 
Cycloalkenyl. Ca-Ce-Halogencycloalkenyl, Cz^e-Alkinyl, Cz-Ce-Halogenalkinyl 
Oder Phenyl Naphthyl. oder ein fOnf- Oder sechsgliedriger gesattigter. partiell un- 
gesattigter oder aromatlscher Heterocydus. enthaltend ein bis vier Heteroatome 

15 aus der Gruppe O, N Oder S, 

und R^ kennen auch zusammen mrt dem Stickstoffatom. an das sie gebunden 
sind ein fOnf- oder sechsglledriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden. welches 
Qbei^ N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O. N 
20 und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus 

der Gruppe Halogen. C,-C8-Alkyl. Ci-Ce-Halogenalkyl. Cz-CrMkenyl, C^Ce-^ 
Halogenalkenyl. C-Ce-Alkoxy. Ci-Ce-Halogenalkoxy. Ca-Ce^kenyloxy. Ca-C,- 
Halogenalkenyioxy. C-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-C-alkylenoxy tragen kann; 

25 und/oder R^ kSnnen eine bis vier gletehe oder verschiedene Gruppen R» tragen: 

R» Halogen. Cyano. Nitro, Hydroxy. C-Ce-Alkyl. CrCs-Halogenalkyl. Ci-Cer 
Alkylcarbonyl, CrCe-Cycloalkyl. Ci-Cs-Aikoxy. d-Ce-Halogenalkoxy. Ci-Ce 
Alkoxycarbonyl. d-Ce-Alkylthio. Ci-Ce-Alkylamino. DI-Ci-Ce-alkylammo. 

30 Ca-Alkenyl, Cr-Ca-Halogenalkenyl. Cs-Cs-Cycloalkenyl. Ca-Ca-Alkenyloxy. 

C-Ge-Halogenalkenyloxy. Cz-Ce-Alkinyl. Cz-Ce-Halogenalkinyl. Ca-Ca-AI- 
kinyloxy. Ca-Ce-Halogenalkinyloxy. Ca-Cff^ycloalkoxy. Ca-Ce-Cyclo- 
alkenoxy. Ci-Ca-Oxyalkylenoxy. Phenyl.. Naphthyl. fOnf- bis zehngliednger 
gesattigter. partiell ungesattigter oder aromatlscher Heterocydus. enthal- 

35 tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S, 
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wobei diese aliphatischeh, alicyclischen oder aromatlschen Gaippen ihrer- 
seits partiell oder vollstendig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R** 
tragen kdnhen: 

5 Halogen, Cyano, Nitro. Hydroxy. Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 

carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl. HaloalkyI, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy. Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyfthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl. Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl. Alkylsulfoxyl. Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylaml- 

-,0 nothiocarbonyl, Dialkylaminothlocarbonyl, wobel die Alkylgruppen in 

diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgnjppen In diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 

« 

-J 5 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl. Cycloalkoxy, Heterocyclyl. HeterocyclyJoxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 1 0 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy , 
Arylthio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyl. Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
20 arylthio. wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder. die 

Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten. wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder voIlstSndig halogeniert oder durch Allcyl- oder 
Haloaikyigruppen substituiert sein kdnnen; 

25 U Ruor, Ghlor Oder Brom; 

L2 Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy: und 

X Halogen. Cyano. Ci-CMtkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4nAlkoxy oder Ci-C^-Halo- 

30 genalkoxy. 

AuBerdem betriffl die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung die- 
ser Verbindungen. sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bek§mpfung von 
pnanzenpathogenen Schadpllzen. 
35 . 

Aus EP-A 71 792 EP-A 550 1 1 3 slnd 5-Chlor-6-phenyl-7-amino-triazolopyrimidine all- 
gemein bekannt. in EP-A 550 113. FR-A 27 84 991, US 5 994 360. WO 98/46608. 
JP-A 2002/308 879. WO 02/38565. WO 02/083677. WO 02/088125, WO 02/088126 
und WO 02/0881 27 werden 6-(2-CI-Phenyl)-7-amino-triazolopyrimldine allgemein vor- 
40 geschlagen, deren 6-Phenylgruppe eine weitere Halogensubstitution auiWeist Triazo- 
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lopyrimidine, in denen die 6-Phenylgruppe 4-AJIcyl- Oder 4-Alkoxysubstltuerrten trSgt. 
sind aus WO 98/48893. WO 03/008417 und WO 03/093271 bekannt. Diese Verbin- 
dungen sind zur Bei(dmpfung von Schadpilzen bekannt 

5 Die erfindungsgemaBen Verbindungen unterscheiden sich von den in den vorgenann- 
ten Schriften beschriebenen durch die 2,5-Disubstitution des e-Plienylringes. 

Die Wirkung der bekannten Verbindungen ist in vielen Fallen nicht zufriedenstellend. 
Davon ausgehend. liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde. Verbindun- 
gen mitverbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum bereitzustel- 

len. 

Demgemass warden die eingangs definierten Vertjindungen gefunden. Des werteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung. sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur BekSmpfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen k6nnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden Vorteilhafl werden sie durch Umseteung von 5-Aminotriazol der FonneJ 11 mrt 
entsprechend substituierten Phenylmalonaten der Fonnel III, in der R fOr Alky), bevor- 
zugt for Ci-^ff-Alkyl, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl steht. dargesteitt 



15 



20 



25 



30 



N 



NH 





Ill 



IV 



Dies" Umsetzung erfolgt Qblichenve.se bei Temperaturen von 80 C b.s 250 C vor- 
zuqsweise 120°C bis ISOOC, ohne Solvens oder in einem inerten otganischen L6- 
sungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. EP^ 770 615] oder in Gegenwart von Es- 
jrgsaure unter den aus Adv. Het Chem. Bd. 57. S. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 
gen. 

Geeignete LSsungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe. aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, o-. m- und p-Xylol. halogenierte Kohlenwasseratoffe. Ether. 
Nitrile Ketone. Alkohole. sowie N-Methylpyn-olidon. Dimethylsulfoxid. Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Ldsungs- 
mittel Oder In Chlorbenzol. Xylol. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon durchgefuhrt Es 
kOnnen auch Gemische der genannten Losungsmittel venwendet werden. 



wo 2005/070933 PCT/EP200S/0G0377 

4 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkallmetailoxide. Alkalimetall- und ErdalkaU- 
metallhydride. Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkallmetallcartoonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencartjonate. metallorganische Verbindungen. Insbesondere Alkalime- 

5 tallalkyle. Alkylmagneslumhalogenide sowIe Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
und DImethoxymagnesium. auBerdem organische Basen. z.B. tertiare Amine wie Tn- 
methylamin. Triethylamin. Tri-lsopropylethylamin, Tributylamin und N-Methylpipendin 
N-Methylmorpholin. Pyridin. substituierte F»yridine wie Collid.n. Lutidin und ^-Dimethyl- 
aminopyridin sowie bicycHsche Amine in Betracht. Besonders t^vorzugt warden terta- 

10 re Amine wie Tri-isopropylethylamin. Tributylamin. N-Methylmorphol.n oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im allgemelnen in katalytischen Mengen eingesetzt. sie Iconnen 
aber auch aquimolar. im Oberschuss oder gegebenenfaHs als LOsungsmrttel ven<.endet 

15 werden. 

Die Edukte werxlen im allgemeinen in iqulmolaren Mengen miteinander umgese^. Es 
kann fOr die Ausbeute vorteilhaft sein. die Base und das Malonat III .n e.nem Ober- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

Phenylmalonate der Fomiel III werden vorteilhaft aus der Reaktion entspretjhend sub- 
stSr Brombenzole mit Dialkyimalonaten unter Cu(l)-Katalyse erhalten Ivgl. Che- 
mistry Letter. S. 367-370. 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimldine der Fom^el IV werden unter c^e-us WO-A 94/20501 
h«k«nnten Bedinsungen In die Dihalogenpyrimldine der Fonnel V Uberfuhrt. m der Y 
^n^rgenatr^^^^^^^ ein Brom oder ein Chloratom. insbesondere ein Chloratom 
bedeSe? Als Halogeniewngsmittel IHALl wird vorteilhaft ein Chlorierungsmjttel oder 
efn Brmlemngsr^el. wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlond. ggf. m An- 
30 wesenheit eines LOsungsmittels, eingesetzt. 

[HAL] 

IV 

Diese Umsetzung wird Db«chen«eise bei O^C bis ISO^C. bevorzugt bei SO-C bis 125»C. 
durchgefOhrt [vgl. EP-A 770 61 51. 

35 Dihalogenpyrimidine der Fomiel V werden mit Aminen der Fonriel VI. 



20 



25 
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15 



20 



V + r2-N-H 



VI 



VI 

in der und wie in Fome\ I definiert sind. zu Verbindungen der Formel I. in der X 
for Halogen steht, weiter umgesetzL 

• M Koi n»r bis TO'C bevorzugt 10°C bis 35°C durchge- 

Dlese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0 C bis /m DBvur«i» ,061- 
fDhrt vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Ldsungsmrttels. w.e Ett^er. 2. B. Dh 
oxan D°Z^er Oder insbesondere Tetrahydrofuran. halogenlerte Kohlenwassers^of 
He^^leman und aromatiscl^e Koh.eawasserstoffe. wie beisp.e.swe.se Toluol 



25 



(vgl. WOA 98/46608]. 



Die Ven«endun9 einer Base, »le tertiire An-ine. belspletewefee "f-/'^;^" 

Bal. wie Kanum=art>ona. «. bevo^st, auch obe^chUsslges Am,n dec 

. ' 



Fomiel VI l<ann als Base dienen. 



30 



V.™e„ der Fonne, ., ,n der X Oyano, <^^^J^^:^f^;^. 

rTn^rterif™* -e, Bedeun,. —-^"02™:^': 

gani«=he. CyanW, eln Alkoxirtat Oder e,n „TFon,«l VM hrt 

:rei:erriirrsrr=r^p^ — -. — ^ 

g^alcniu.. Oder AlKar. Oder EKla»«.met..l.elze bevoczugt. ^.^^^^ 

1(X = Halogen) + M-X' 
^ VII 

Obl^he^e... d^ ReaKBcn^emperaturbe, 0 ^ laO^C, 10 «s4a-C 

ivgl. J. Heteraoyd. Chem., Bd.12, S. 861-883 (1975)1. 

verbb^ungen de, F«n,e. In denen X .Or CC-AIKy, Oder C^a,ogena.M ^ 
^SntTvoLhaf. durch folgenden S,r«»«we9 erhauen «erden. 
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II 

IVa 

Ilia 

Ausaehend von den Ketoestem Hla warden die S^'^^^iydroxy-e-phenyltri^o^^^^ 

rungsmrtte In l^^^?""^^^; ^ ^3 u^setzt, In der Y fOr ein Halogenatom steht 
genotriazolopynmidinen der Formei ^V^'"^**'^' . phosDhoroxybromid. 

Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromte^^^sm^i^^^^^^^^^ xy 
P^osphoroKychlorld Th^ny;^^^^^^^^ 

Umsetzung kann in Substanz oder in G^^"^': ^^^o^ ^der vorzugsweise 

werden. Obliche Reaictionstemperaturen betragen von 0 bis 150 u 

von 80 bis 125°C. 



20 




VI 



I (X = AlkyO 



25 



N' "X' — Va 

V. mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben beschriebenen 
Die Umsetzung von Va mit Aminen vi euuiy 

Bedingungen. ^ 

..• A^r^ir c-Alkvl bedeutet, kannen altemativ auch aus 
Ver«ndu„gen ^'^^''.^J^^c^, bedeu». and Malonaten der 
VwUndungen I, in der X **f^-"~. x" WassersloB oder C-CV 

V^n^naen . decarboxy«*r. Ivg,. US 5,994.3601. 
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X" 

,(X = Hal) + °YT° " /^V . 

OR OR N^N^Sr-S" 

VIII ROOC COOR . 




IX 



I (X = C^-C4-Alkyl) 



Die Malonate V.1. sind in der Uteratur bekannt [J. Am Chem. 

{1942)- J Org. Chem.. Bd. 39. 2172 (1974); Helv. Chim. Acta. Bd. 61. 1565 (1978)1 

Oder kinnen gemaa der zitierten Literatur hergestellt werden. 

p,- „=H,ii«Rende Verseifung des Esters IX erfolgt unter aHgemeIn Oblichen Bedin- 
nli^h^Tg^k^^^^ Strukturelemente kann die alkaUsche oder 

E^^e" eC^^^^ die Decarboxyllerung zu . bereits gar« oder teiNvelse erfolgen. 

Die Decarboxyllerung erfolgt Qblicherweise bei Temperaturer, von 20«>C bis 180°C^ 
z^g^s^^C bis 1200C. in einem inerten L6sungsmittel. gegebenenfalis .n Gegen- 



wart einer saure. 



) 



lent^lsLoffe wie Pentan. Hexan. Cyciohexan und Petroiether. aromafsche 
Kohlenwasserstone w halogenierte Kohlenwasserstoffe 

2^;^::^v^ d jRea«>cn In Ss^ Oder ^"f-^-^""^"- ^ 

^ ln<lananXf0rC,-O4-A»<ylsteht,K8nnenauchdurehKupp- 



Oder Pd-Katalyse. 
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|(X=Hal) + I (X = C^-C4-Alkyl) 

X 

In Formel X steht M fQr ein Metallion der Wertigkeit Y. wie beispielsweise B. Zn Oder 
Sn und X" for C,-CrAlkyl. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender Me- 
thoden durchgefOhrt werden: J. Chem. Sbc. Perkin Trans. 1. 1187 (1994). ebenda 1 
2345 {1996)- WO-A 99/41255; Aust J. Chem.. Bd. 43. 733 (1990); J. Org. Chem.. Bd. 
43. 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett.. Bd. 34. 
8267 (1 993): ebenda. Bd. 33. 41 3 (1 992). 

Die Reaktionsgemlsche werden in Qblicher Weise aufgearbeitet. z.B. durch Mischen 
mit Wasser. Jrennung der Phasen und gegebenenfalls <^»^7'.^*?9'^Pf ^^^^^^^^^ 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. .n F^'^^f ^ 
schwach braunlicher. zSher Ole an. die unter vermindertem Dmck und be. m^liig er- 
hohter Temperatur von fiQchtigen Anteilen befrelt oder gereinigt werden. Sofem die 
ZwtJ^In und Endprodukte als Feststoffe erhalten we^ien. kann die Rein.gung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
Lt^ngJ^sind. kOnnen sie duroh Derivatlsiemng anderer Verbindungen . hergestellt 

warden. 

sofem bei der Synthese Isomerengemische anfallen. ist im allgemeinen jedoch eine 
?^nnu^ nil unbedingt erforderlich. da sich die eir^einen Isomere fei.we.se w.hrend 
d^/Sreitung fOr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht- Saure- 
^ LrB^enSrkung) ineinander umwandeln konnen. Entspr^hende Umwandlungen 
SLn auoh nlh der Anwendung. beispielsweise t^i der Behandlung von Pflanzen .n 
der behandelten Pflanze oder Im zu bekSmpfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Fom^eln angegebenen Definitionen ^^^f^f ^I";^" 
lammelLgriffe verwendet. die aligemein reprasentativ fOr die folgenden Subsftuenten 



■ 



stehen: 



Halogen: Fluor, Chlor. Brom und Jod; 



Aiioii- aesattiate geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4. 6 

8TohS~n. is. C-Ce-Alky. Methyl. Ethyl. P-PV.. ^^^^^^^^ 
BtLl 1-Methyl-propyl. 2-Methylpropyl. I.l-Dimethylethyl. Pentyl. 1-Methylbutyl 2-Me- 
^iitllT^ethylbu^^ 2.2-Di-methylpropyl. I-Ethylpropyi. Hexyi. I.l-Dimethyipropyl. 
T2 DteCCy' 1 Methylpentyi. 2-Methylpentyl. 3-Methy I pentyl. 4-Methy.pentyl. 
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1 .1- Dimethytbutyl. 1 .2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2.2-Dimethylbutyl. 2.3-Dime- 
thylbutyl. 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl. 1 ,1 .2-TrimethylpropyJ, 1 .2,2-Tri- 
methylpropyl, 1 -EthyM -methylpropyl und 1 -Ethyl-2-methylpropyl: 

5 HalogenalkyI: geradketdge oder veizweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2. 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie voretehend genannt). wobei in diesen Gmppen teilweise oder voll- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie voreteliend genannt ersetzt 
sein konnen: insbesondere Ci-Ca-HalogenalkyI wie Chlormethyl. Brommethyl. Dichlor- 
methyl. Trichlormethyl, Fluormethyl. Difluonnethyl. Trifluonnetliyl, Chlorfluomiethyl, 

10 Dichlorfluomiethyl. Chlordifluormethyl. 1-Chlorethyl. 1-Bromethyl. 1-Fluorethyl. 2-Fluor- 
ethyl, 2.2-Difluorethyl. 2.2.2-Trifluorethyl. 2-Chlor-2-fIuorethyl. 2-Chlor-2,2-difluorethyl. 

2.2- Dichlor-2-fluorethyl. 2,2,2-Trichlorettiyl. Pentafluorethyl oder 1.1.1 -Trifluorprop-2-yl; 

Alkenyi- ungesattigte. geradketBge oder veizweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4. 
15 6 Oder 8 Kohlenstoff atomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi- 
on Z.B Cz-Ce-Alkenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1 -Methylethenyl. 1-Butenyl. 
2-Butenyl 3-Butenyl. 1 -Methyl- 1-propenyl. 2-Methyl-1-propenyl. 1-Methyl-2-propenyl. 
2-Methyl-2-propenyl. 1-Pentenyl. 2.Pentenyl. 3-Pentenyl, 4-Pentenyl. 1-!Vlethyl-1-but- 
enyl 2-MethyH-butenyl. 3-Methyl-1-butenyl. 1 -Methyl-2-butenyl. 2-IWIethy|.2-butenyl. 
20 3-Methyl-2-butenyi. 1-Methyl-3-butenyi. 2-Methyl-3.butenyl. 3-Methyl-3-butenyI 

1 1-Dlmethyl-2-propenyl. 1.2-Dimethyl-1-propenyl, 1.2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
ipropenyl, 1.Ethyl-2-propenyl. 1-Hexenyl. 2-Hexenyl. 3-Hexenyl. 4-Hexenyl 5-Hex- 
enyl 1-MethyH-pentenyl. 2.Methyl-1-pentenyl, S-Methyl-l-pentenyl. 4.Methyl-1-pert- 
enyl l.Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyl. 3-IWIethyl-2-pentenyl. 4-Methyl-2-pent- 
25 enyl'. l-Methyl-3-pentenyl. 2-Methyl-3pentenyl. 3^Vlethy|.3-pentenyl ^^fjf^f'^^ 
enyl l-Methyl^pentenyl. 2.1Wlethyl-4-pentenyl. 3-Methyl-4-pentenyI. 4-Methyl-4.pent- 
enyl' 1 1.Dimethyl-2-butenyl. 1.1-Dimethyl^-butenyl. 1 .2.Dimethyl-1-butenyl. 1.2-Di- 
metl^yl-2-butenyl, 1 .2-Dimethyl-3-butenyl. 1.3-Dimethyl-1-butenyl. 1.3-Dimethyl-2-bu. 
tenyl 1 3-Dimethyl-3-butenyl, 2.2-Dimethyl-3-butenyl. 2.3.Dimethyl-1-butenyl. 2 3-01- 
30 methyl-2-butenyl. 2.3-Dimethyl-3-butenyl. 3.3-Dimethyl-1-butenyl. 3.3-Dimethyl-2-bu. 
ten7l-EthyM.butenyl. 1.Ethy.-2-butenyl. 1-Ethyi.3-butenyl. 2.Ethyl-1H3Utenyl. 2-Ethyl- 
2-bu;enyl. 2-Ethyl-3-butenyl. 1.1,2-Trimethyl-2-propenyl. 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl. 
1-Ethyl-2-methyI-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyi-2-propenyl-. 



35 



Halogenalkenyt ungesatfigte. geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff^ste mrt 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen In beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt). wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise 
Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt. insbesondere Ruor. 
Chlor und Bronfi. ersetzt sein kSnnen; 



40 
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Alkinyi: geradkettige Oder veraweigte Kohlenwasserstoffgaippen mil 2 bis 4, 6 oder 8 

Kohlenstoffatomen und einer oder zwel Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 

CrCa-AIWnyl wie Ethinyl. 1-Propinyl. 2-Propinyl, 1-Butinyl. 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 

thyl-2-propinyl. 1-Pentinyl. 2-Pentinyl. 3-Pentinyl, 4-Pentinyl. 1-Methyl-2-butinyl. 1-Me- 
5 thyl-3-butinyl. 2-Methyl-3-butinyl. 3-MethyH-butinyl. 1 .1-Dimethyl-2-propinyl. 1-Ethyl-2- 

propinyf, 1-Hexinyi. 2-Hexinyl. 3-Hexinyi. 4-Hexjnyl. 5-Hexlnyl, 1 -Methyl-2-pentinyl. 

1^ethyl-3-pentlnyl. 1 -Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4-pentinyl. 

a^yflethyH-pentlnyl. 3-Methyl-4-peritinyl. 4-Methyl-1-pentiny1. 4-Methyl-2-pentinyl. 

1 1-Dimethyl-2-butinyl. 1.1-Dimethyl-3-butinyl. 1 .2-Dimethy^3-butinyl. 2.2^lmethyl-3- 
10 b'utinyl. 3.3.DlmethyH-butlnyl. 1.EthyJ-2-butinyl. 1-Ethyl-34)utinyJ. 2-Ethyl-3.butinyl und 

1 -EthyH -methyl-2-proplnyl: 

CycloalkyI: mono- oder bicyclische. gesSttigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringgliedem. z.B. Cs-Cs-CycloalkyI wie Cydopropyl. Cyctobutyl. Cy<^ 
5 lopentyl. Cydohexyl, Cycloheptyl und Cydooctyl; 

fOnf- bis zehngliedriger gesattigter. partiell ungesatUgter oder aromatischer Heterocyo- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S: 

20 - 5- Oder 6-gliedriges Heterocydyl. enthaltend ein bis drei Stid<stoffatome 

und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome. z.B. 2.Tetrahydrofuranyl. 3-Tetrahydrofuranyl. 2-Tetrahydrothienyl. 
3-Tetrahydrothienyl. 2-Pyrrolidinyl. S-Pyrrolidinyl. S-lsoxazoiidinyl. 4-Isox^ol.d.nyl 
5-lsoxazolidinyl. 3-lsothiazolidinyl. 4-lsothiazolldinyl. S-lsothiazolidinyl. S^^Vrazolidmyl. 

25 4.Pyrazolidinyl. 5-Pyrazolidinyl. 2-Oxazolidinyl. 4<>xazolidinyl. 5-Oxazol.diny^ 2-Th.a. 
zZZ. 4.ThiazouIinyl. 5-TMazo.idiny.. 2-.midazo«d.nyl. A-lmid^Udinyl. 2-PynoUn-2- 
yi 2-Py.^olin-3-yl. 3-PyrroHn.2.yl. 3.Pyrrolin.3.yl. 2-Piperidinyl. 3-P'P«"f ^^'Pf"" 
lyU.«loxar>^yl. 2-Tetrahydropyranyl. 4-Tetrahydropyranyl. 2-Tet|^hydroth.. 
enyl 3-Hexahydropyridazinyl. 4.Hexahydropyridazlnyl. 2-Hexahydropynmidinyl. 

30 4.H^hydropyrimidinyl. 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

5-gliedriges Heteroaryl. enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: S-Ring Heteroarylgruppen 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stidcstoffatome oder em b.s drei St.dc- 
35 stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten ic6nnen. 
z bTfXi 3-Furyl. 2.Thienyl. 3-Thlenyl. 2-Pyrrolyl. 3-Pyrn.iyl. S-Pyrazolyl. ^-Pyrazo- 
ly,. "s-Pyrazolyl. 2.0xazolyl. 40xazolyl. 5-Oxazolyl. 2-Thiazolyl. 4-Thiazolyl. 5-Th.azo. 
lyi, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1 .3,4-Triazol-2-yl; 
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e^liedriges Heteroaryl. enthaltend ein bis drel bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen e\n bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten kdnnen. z.B. 2-Pyridlnyl. S-Pyridinyl. 4- 
Pyridinyl. S-Pyridazinyl. 4.Pyridazinyl. 2-Pyrimidinyl. 4-Pyrimidinyl. 5-Pyrimidinyl und 
5 2-F*yrazinyl; 

Alkylen: divaJente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CH:rGruppen. z.B. CH,. CHaGH^. 
CH2CH2CH2. CH2CH2CH2CH2 und CHzCHaCHaCHzCHa; 

10 Oxya.ky.en: dh.a.ente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CHrG"iPpen. wobei eine Va- 
lenz Qber ein Sauerstoffatom an das GerOst gebunden ist. z.B. OCH2CH2. 
OCHaCHaCHz und OCH2CH2CH2CH2: 

Oxyalkylenoxy: d'^alente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 ^^f^^^^^"^^' 
15 Vaienzen Ober ein Sauerstoffatom an das GeiOst gebunden .st. Z.B. OCH2O. 
OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; - 

in dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
t^l l7eZlr^.n der Fonne. . eingeschlossen. die chlraie Zentren au^^.sen. 



20 



Die besonders bevorzugten AusfQhrungsf ormen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Gruppen L der Formel 1. 

allein oder in Kombination. besonders bevoizugt: 

Ver^indungen der Fom^e. . w^^en bevorzugt. In denen R^ nicht Wasserstoff bedeutet. 

30 Verblndungen 1 werden besonders bevon^ugt. In denen R^fQr C,-Ce-Alkyi. 
C^-Ce-Alkenyl. C2-C6-Vykinyl oder Ci-Ca-HalogenaIkyl steht. 

Verbindungen . sind bevorzugt. in denen R^ fQr eine Gruppe A steht: 

. F-4-4-<CH2)r-cHR'— ^ 



35 worin 



-t Wasserstoff, Fluor oder Ci-Ce-FIuoroalky., 
Wasserstoff oder Fluor, oder 
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und bilden gemeinsam eine Doppeibindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
r3 Wasserstoff Oder Methyl bedeuten. 

AuUerdem warden Verbindungen I bevorzugt, in denen fOr Ca-Ca-Cycloallcyl stelit, 
welches durch Ci-C4-Alkyl substituiert sein Icann. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevor2xigt, in denen Wasserstoff bedeutet 

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I. in denen R^ fOr IWethyl oder Ethyl steht 

Sofem R^ und/oder R^ Halogenalky! oder Halogenallcenylgruppen mit Chiralit§ts- 
zentrum beinhalten, sind fOr diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt. Im Fall halo- 
genfreier Alky! oder All^enylgmppen mit Chiralitatszentrum in R' oder R^ sind die (R)- 
l<onfigurierten Isomere tievorzugt. 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt. in denen R' und R' zusammen mit dem 
Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen Piperidinyl-. IWIorpholinyl- oder Thio- 
morpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinylring. der ggf. durch eine bis drei 
Gmppen Halogen. Ci-C^AIkyl oder Ci-C4-Halogenalky/ substituiert isL Besonders be- 
vorzugt sind die Verbindungen, in denen R' und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, 
an das sie gebunden sind. einen 4-Methylpiperidinring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R^ 
und R* zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind, einen Pyrazoi- 
ring bilden. der ggf. durch eine oder zwei Gmppen Halogen, Ci-C4-Alkyl oder C,-C4- 
Halogenalkyl, insbesondere durch 3.5-Dimethyl oder 3.5.Di-(trrfluormethyl) substituiert 

ist. 

Daneben sind auch Verbindungen der Fomjel I besonders bevorzugt. in denen R^ 
CH(CH3)-CH2CH3 . CH{CH3)-CH(CH3)2 . CH(CH3)-C(CH3)3 . CH(CH3)-CF3 . 
CH2C(CH3)=CH2 .CH2CH=CH2 . Cyclopentyl oder Cydohexyl; R^ Wasserstoff oder Me- 
thyl; Oder R' und R^ gemeinsam -{CH2)2CH(CH3)(CH2)2-. -(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 
oder -(CH2)20(CH2)2- bedeuten. 

Verbindungen I werden bevorzugt. in denen X Halogen, Ci-C4-Alkyl. Cyano oder d- 
C4-Alkoxy, wie Chlor. Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy. besonders Chlor oder Me- 
thyl, inslMsondere Chlor bedeutet. 
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Bn bevorzugter Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verbindungen I, in denen 
C Chlor bedeutet. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verbindungen I. 
5 in denen Fluor bedeutet. 

In einer anderen Ausgestaltung der voriiegenden Erfindung steht U fOr Brom. 

Ein besondere bevorzugter Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verbindungen 
10 I in denen Wasserstoff Ijedeutet. 

In einer anderen Ausgestaltung der voriiegenden Erfindung steht L^' fOr Methyl oder « 
Methoxy. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betriffl Verbindungen der Fornjel 1.1: 

G 



15 



25 



30 



H3C 




1.1 



CI 



in d©r 

G C2-C8-Alkyl. insbesondere Ethyl, n- und l-Propyl, n-. sek-. tert- Butyl, und 

Ci-C4-Alkoxymethyl. insbesondere Ethoxymethyl. oder Ca-Ce-Cycloalkyi. insbe- 
20 sondeiB Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

r2 Wasserstoff Oder Methyl; 

X Chlor. Methyl. Cyano. Methoxy Oder Ethoxy bedeuten und 
und die Bedeutung gemiR Fomnel I aufweisen. 



Eine weiterB bevorzugte Ausfuhrungsfom, der Erfindung betrifft Verbindungen n de- 
nen und zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind e.n fOnf- 
Oder sechsglledrlges Heterocydyl oder Heteroaryl bilden. welches Qber N gebunden ist 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O. N und S als R'n3g«.ed enthalten 
und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-Ce-Alkyl. 
C-Ce-Halogenalkyl. C^-Ce-Alkenyl. C-Ce-Halogenalkenyl. C,-Ce-All.oxy. Ci-C6-Hal«> 
genalkoxy. C3-C^Alkenyloxy. C^rHalogenalkenyloxy. CrCe-Alkylen und Oxy-Ci-Cr 
alkylenoxy tragen kann, Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Forme! 1.2. 
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■ 




N N X 



CI 



in der . . » • ■ 

D zusammen mil dem Stickstoffatom ein fOnf- Oder sechsgliedriges HeterocyclyJ 

Oder Heteroaryl bildet. welches Qber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O,. N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ct-C4-Ali«yl. C,-C4-Alkoxy und 
Ci-C2-Halogenali<yl tragen kann; und 
X Chlor. Methyl. Cyano. Methoxy oder Ethoxy bedeuten und 
und die Bedeutung gemaS Formel I aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsfomi der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel 1.3. 




1.3 



N-^N X 

in der Y f Qr Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl. insbesondeiB fOr Methyl und Ethyl. X fQr 
ChlorMethyl. Cyano. Methoxy oder Ethoxy steht und U und die Bedeutung gemaa 
Formel i aufweisen. 

Elne weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung betrifft Verbindungen. in denen 
Fluor und AlkyI oder Alkoxy. insbesonder« Methyl oder Methoxy bedeuten. 

Elne weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung betrifft Verbindungen. In denen 
U Chlor und AlkyI oder Alkoxy. insbesondere Methyl oder Methoxy bedeuten. 

insbesondere sind Im Hinbllck auf ihtB Venwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
™g^^^^^^^^^ verbindungen . bevorzugt. Die in den l^^^^^^^ ^^^^^^^^^ 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fOr sich betraohtet. ""-"^^-^'^ ^^^^^^^ 
Kombination. In der sle genannt sInd. eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dan 
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Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U Chlor, L^. Wasserstoff und die Kombi- 
nation von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Cyano. Chlor, Wasserstoff und die Konv 
bination von und R^ fQr elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methyl. Chlor, Wasserstoff und die Kom- 
bination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy. Chlor, Wasserstoff und die 
Kombination von R' und R^ fOr eine Veriaindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor. Fluor, Wasserstoff und die Kombi- 
nation von R' und fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I. in denen X Cyano. Fluor. Wasserstoff und die Kom- 
bination von R' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 7 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Methyl, Fluor. Wasserstoff und die Kom- 
bination von R' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tat>elle 8 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Methoxy. Fluor, Wasserstoff und die 
Kombination von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 9 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor. C Brom. Wasserstoff und die Kombi- 
nation von R^ und R* fQr eine Veriaindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 10 

Verbindungen der Fonnel I. In denen X Cyano. Brom. Wasserstoff und die Kom- 
bination von und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 Tabelle 11 

Verbindungen der Fonnel I. in denen X IWethyl. Brom, Wasserstoff und die Kom- 
bination von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricM 

Tabelle 12 ^ , « 

1 0 Verbindungen der Fomiel I , in denen X Methoxy. C Brom. Wasserstoff und die 

Kombination von und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 

spricht 

15 . VeJwndungen der Fomiel I. in denen X Chlor. C Chlor. Methyl und die Kombination 
von R^ und R' fQr eine Verbindung jeweils emer Zeile der Tabelle A entspncht 



20 



Tabelle 14 

verbindungen der Fomtel 1. in denen X Cyano. Chlor. Methyl und die Kombination 
von R^ und R^ fQr eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Verbindungen der Fomiel I. In denen X Methyl. Chlor. Methyl und die Kombinatw 
on von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Ve^!^ungen der Fomiel I. in denen X Methoxy, V Chlor. Methyl und die Kombina- 
tion von R^und R= fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeSl^ungen der Fomiel I. In denen X Chlor. Fluor. Methyl und die Kombination 
von und R^ fCir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



25 



35 



Ve^Tdungen der Fomnel I. In denen X Cyano. Fluor. Methyl und die Kombination 
von R^ und R» fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



VeS^dungen der Fom,el I. in denen X Methyl. C Fluor. Methyl und die Kombination 
40 von R^ und R^ for eine verbindung jeweils einer zeile der Tabelle A entspncht 
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Tabelle 20 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methoxy, Fluor. Methyl und die Kombina- 
tion von und R'^ fOr eine Verbindung jeWeils einer Zeile der Tabelle A entspriclit 

Tabelte 21 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Clilor, U Brom, Metiiyl und die Kombinatlon 
von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 22 

Verbindungen der Formel I. in denen X Cyano. Brom. Methyl und die Kombination 
von R^ und R^" fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 23 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Methyl. Brom. Methyl und die Kombinafa- 
on von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 24 , . ^. 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methoxy. Brom. Methyl und die Kombina- 
tion von R' und R* fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tsibelle 25 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Chlor. Chlor. Methoxy und die Kombinati- 
on von R' und R' fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 26 

verbindungen der Fonnel I. in denen X Cyano. U Chlor. \} Methoxy und die Kombina- 
tion von R' und R' for eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 27 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Methyl. Chlor. Methoxy und die Kombina- 
tion von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 28 . , ^ ^. w 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methoxy. Chlor. L^' Methoxy und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 29 , ^. „ 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Chlor. Fluor, Methoxy und die Kombinati- 
on von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelie 30 

Verbindungen der Formel I, In denen X Cyano. U Fluor, Methoxy und die Kombina- 
tlon von R' und fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

5 

Tabelie 31 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Fluor. Methoxy und die Kombina- 
tion von R^ und R* fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

■ * 

10 Tabelie 32 

Verbindungen der Forniel I. in denen X Methoxy, Fluor. Methoxy und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fUr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 33 

1 5 Verbindungen der Forme! I, in denen X Chlor. V Brom, Methoxy und die Kombinati- 
on von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

Tabelie 34 

Verbindungen der Formel I. in denen X Cyano, U Brom, Methoxy und die Kombina- 
20 tion von R' und R' fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspricht 

TdbellG 35 

verbindungen der Formel 1. in denen X Methyl. Brom, Methoxy und die Kombina- 
tion von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 



25 



Tabelie 36 ^ , ^ 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy. Brom. Methoxy und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fQr eine Verisindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 
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Nr. 



A-46 



A-47 
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A-50 
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A-53 

A^ 
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(S) CH(CH3)-C(CH3)3 



(S) CH(CH3)-C(CH3)3 



(S) CH(CH3)-C(CH3)3 
(R) CH(CH3)-C(CH3)3 
(R) CH(CH3)-C(CH3)3 
( R) CH(CH3)-C(CH3 )3 
(±) CH(CH3)-CF3 
(±) CH(CH3)-CF3 
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Nr. 



A-120 



A-121 
A-122 



A-123 



A-124 
A-125 
A-126 



-(CH2)2-CHOH-(CH2): 



-(CH2)er 
^H(CH3HCH2)ff- 



-(CH2)2-N(CH3)-(CH2)2- 



-N=CH-CH=CH- 

-N=C(CH3)-CH=C(CH3)- 
-N=C(CF3)-CH=C(CF3)- 



Dle Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites SpeWrum von pflanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deutemmyceten. Oomyceten und Ba- 
5 sidiomyceten. Sie sind zum Teii systemisch wirksam und kOnnen im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungiade eingesetzt warden. 

Besondere Bedeutung haben sie fOr die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
sciiiedenen Kulturpflanzen wle Weizen. Roggen. Gerete. Hafer. Reis, Mais, Gras. Ba- 
1 0 nanen. BaumwolJe. Soja. Kaffee. Zuckerrohr, Wein. Obst- und Zierpflanzen und GemQ- 
sepflanzen wie Gurken. Bohnen. Tomaten. Kartoffein und KQrbisgewachsen. 80w.e an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Spezlell eignen sie sich zur BekSmpfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
15 • Memana-Arten an GemUse und Obst, 

Bipolaris- und Drechs/era-Arten an Getreide, Reis und Rasen. 
Blumeria graminis (ecliter Metittau) an Getreide, 

BotryUs cinema (Grauschimmel) an Erdbeeren. GemOse. Zierpflanzen und Reben. 
Erysiphe cichomcearum und Sphaemtheca fuliginea an KQrbisgewachsen, 
20 • Fusarium- und VmticiWum-Men an verschiedenen Pflanzen. 

/Wycosp^aere//a-Arten an Getreide. Bananen und ErdnQssen, 

P/)yfopW/>OAa /nfesfans an Kartoffein und Tomaten, 

Plasmopara viUcola an Reben, 
Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
25 • Pseadbcercospore/fa A>e/pofribfto/dl85 an Weizen und Gerste, 

Pseudoperonospora-Men an Hopfen und Gurken, 
Pucc/ma-Arten an Getreide, 
Pyricularia oryzae an Reis, 
Rhizoctonia-Men an Baumwolle, Reis und Rasen, 
30 • Septoria triiici und Stagonospora nodorum an Weizen. 
(ync/nu/a necator an Reben, 
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Ustilago-Men an Getreide und Zuckerrohr. sowie 
Venftiria-Arten (Schori) an Apfein und Bimen. 



Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur BekSmpfung von Schadpteen wie Pae- 
cHomyces vaLi im Materiatechutz (z.B. Holz, Papier. Dispersionen fQr den Anstnch. 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die verbindungen \ warden angewendet. indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
s^C^^^Sen Marten. SaatgOter. Materialien Oder den Erdboden mit e.ner funguad 
^^^men M^nge der NAfirklffe behandeH. Die Anwendung kann sowohl vor ais auch 
ra^derTnfeZ der Materiaiien; Pflanzen oder Samen durch die Piize erfoigen. 

Die fungiziden Mittel enthaiten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95. vorzugsweise zwi- 
schen 0.5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die AufWandmengen liegen bei der Anwendung - PA-^'-^^^^lJf "^"^ 
gLlnschten Effektes zwischen 0.01 und 2.0 kg Wirkstoff pro ha. 

eel der Saatgutbehandiung warden im ailgemeinen Wrkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut. vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg. insbesondere 5 b.s 
100 g/100 kg venwendet. 

M .„« im Material- bzw Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Bei der Anwendung rm Matena^^^ gewQnschten Effekts. Obliche Auf- 

Wirkstoff nach der Art des Emsatzgebie^es una g . ^g^ugsweise 
wandmengen sind im Materialschutz be.spielswe.se 0.001 g t«s 2 Kg, vo g 
0.005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandehen Matenals. 

Die verbindungen . kannen In die 

Z'^l^::^:^^^^^^ Veiung der ertindungsgem..en Verbindung ge- 
wahrleisten. 

„e Po™*ruo«en ^^^^r ^^^^ 

men dafor im "'^'"^^^^^tim (z B Solvesso P«rfukte, Xylol). Parafline 
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hoi), Ketone (z.B. Cydohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat). Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fettsauren 
und Fettsaureester. Grundsatzlich kennen auch LOsungsmitlelgemische ver- 
. wendet werden, 

- Trageretoffe wie natOrliche Gesteinsmehle (2.B. Kaoline. Tonerden. Talkum, 
Kreide) und synthetlsche Gesteinsmeh(e (z.B. hochdisperse KieselsSure. Silika- 
te); Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-Fettalkoho^Ether. Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-. Ammoniumsaize von Llgninsul- 
fonsaure Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfons&ure. DibutylnaphthalinsulfonsSure, 
Alkylarylsulfonate. Alkylsuifate. Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettsauren und sulfa- 
tierte Fetlalkoholglykolether zum Einsatz. femer Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fomialdehyd. Kondensationsprodukte des 
Naphthallns bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Fomialdehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether. ethoxyllertes Isooctyiphenol. Octylphenol. Nonylphenol. Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
arvlpolyetheralkohole. Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
RizinusSI. Polyoxyethylenalkylether. ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoho^oly- 
glykoletheracetal, Sorbltester, Llgninsuffitablaugen und Methylcellulose in Betrachl. 

Zur Herstellung von direkt versprOhbaren LSsungen. Emulsionen, Fasten oder Oldis- 
persionen kommen Mineralfilfraktionen von mittierem bis hohem Sledepunkt, w.e Kero- 
sTn Oder Diesel6l. femer KohlenteerCle sowie Ole pflanzlichen oder tieris^en Ur- 
sprungs, allphatische, cydische und aromatisdie Kohtenwasserstoffe z.B. Toluol Xy- 
,o^. Paraffin. Tetrahydronaphthalin. alkyllerte Naphthaline Oder deren ^enva^e M^ha^ 
nol. Ethanol. Propanol. Butanol, Cydohexanol. Cydohexanon, Isophoron, stark polare 
LSsungsmittel, z.B, Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon oder Wassenn Betradit 

■ 

Pulver- Streu- und Staubemlttel kdnnen durdi Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen TrSgeretoff hergestellt werden. 

Granulate. z.B. UmhQllungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate, kannen durch 
Bindung der Wirkstoffe an feste Tr^gerstoffe hergestellt werden. Feste Trageretoffe 
sind Z.B. Mineralerden. wie Kieselgele. Silikate. Talkum. Kaolin, Attaday, Kalkstein, 
Kalk. Kreide. Bolus. L6(i. Ton. Dolomlt. Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsul- 
fat. Magneslumoxid. gemahlene Kunststoffe. DQngemittel. wie z.B. Ammon.umsutfat. 
Ammoniumphosphat. Ammoniumnitrat. Hamstoffe und pflanzliche Produkte. wie Ge- 
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treldemehl. Baumrinden-. Holz- und Nussschalenmehl. Cellulosepulver und andere 
teste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.01 und 95 Gew.-%. vorzugs- 
5 weise zwischen 0.1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffe. Die Wirtetoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%. voizugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektmm) 
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Beispiele fOr Formulierungen sind: 1 . Produkte zur VerdQnnung in Wasser 
A WasseriOsliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgem§Ben Verbindung werden in Wasser oder einern 
wasseriSslichen LSsungsmittel geldst. Memativ werden Netzmittel oder andere H.tfs- 
mittel zugefQgt. Bei der VerdQnnung in Wasser lost sich der Wirtetoff . 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew -Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden In Cyclohexanon unter 
lusa^eineL Disper^lermittels z,B. Polyvinylpyrroiidon gel5st Bei VerdQnnung .n Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

r Emutalerbare Konzentrate (EC) 

% oJ71 einer ertlndungsgemSton Vertlndung we«len in Xylol urter Zusatt von 
CaS^benzolsulfonat und R!dnus(ll.mo>cy.at flewells 5 %) gel6s.. B» der Ve^lun- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

1 3j?::Sr nUem^Oen V««ndung werden in Xy^l u^r Zus^ von 
S-^ecylbenzoteultonat und RWnusalethoxylat (|eweils S %) gel6s.^D,.s. Ml,*unfl 
^ emer En,uH,lem„sohlne (UltraU^rax) In W»ser ""a^"-^^^"' 
homogenon Emulsion gebracht M der VerdQnnung in Wasser erg** sKh e»« Emul 



sion. 



20 Gew^-TeTe"e!rel^^^^^ Verbindung werden unter Zusat. von Disper- 

oiertnd Netzmlttein und Wasser oder einem organischen LOsungsmrtte) .n emer 

nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des W.rkstoffs. 

F Wasserdispergierbare und wasserl5sliche Granulate (WG. SG) 
40 50 Gew^e einer erf.ndungsgem.Ben Verbindung werden unter Zusatz von D-sper- 
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gier- und Netzmittein fein gemahien und mittels technischer GerSte (z.B. Extrusion. 
SprOhturm. WirtJelschicht) als wasserdispergierbare oder wassei16sliche Granulate 
hergestellt Bei der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eirie stabile Dispersion oder Ld- 
sung des Wirfcstoffs. 

5 . 

G Wasserdispergierbare und wassertosliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein sowie KieselsSuregel in einer Rotor-Strator MQhIe vermahlen. Bei 
der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder LOsung des Wirk- 
1 0 stoffs. 

2. Produide f Qr die Direktapplikation 

■ « 

H StSube(DP) 

1 5 5 Gew.Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahien und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhSIt dadurch ein Staubemlttel. 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0 5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahien und mit 
20 95 5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extoision. die 

gprOhtrodcnung oder die Wirbetechicht Man erhait dadurch ein Granulat filr die Direkt- 
applikation. 
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J ULV- Ldsungen (UL) 

10 Gew -Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organischen 
Ldsungsmittel z.B. Xylol gelSst. Dadurch erhait man ein ProduktfQr die Direktapplikab- 



on. 



Die Wirkstoffe k6nnen als solche, in Fomr, ihrer Formuliemngen oder den daraus berei- 
30 teten Anwendungsfbnnen, Z.B. in Fom. von direkt versprQhbaren LSsungen. Pulvern 
Suspensionen oder Dispersionen. Emulsionen. Oldisperslonen. Pasten. Staubemitteln. 
Streumitteln. Granulaten durch VersprOhen. Vemebeln. Verstauben. Verstreuen oder 
GieBen angewendet werden, Die Anwendungsfomien richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mSglichst die feinste Vertellung der erfin- 
35 dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrteisten. 

Wassrige Anwendungsfonnen kdnnen aus Emulsionskonzentraten. Pasten oder netz- 
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den Zur Heretellung von Emulsionen. Pasten oder Oldispersionen kSnnen die Sub- 
40 stanzen als solche oder In einem Ol oder L6sungsmittel gelbst. mittels Netz-. Haft-. 
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Dispergier- oder Emulgiermitttei in Wasser homogenistert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermlttel und even- 
tueli LSsungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dOnnung mit Wasser geeignet sind. 

5 

Die WJricstoffkon^ntratronen in den anwendungsfertigen Zuberertungen konnen in 
groBeren Bereichen varilert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%. vorzugswejse zwischen 0,01 und 1%. 

1 0 Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Uttra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verevendet werden. wobei es mfiglich ist, Forniuliervingen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff ohne Zusdtze auszubringen. 

2x1 den Witkstoffen kdnnen Ole verschiedenen Typs. Netzmittel, Adjuvants. Hertoizide, 
15 Fungizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel. Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Jankmix). zugesetzt werden. Diese Mittel kOnnen 
zu den erfindungsgemaBen Mittein im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 

weirden. 

20 Die erfindungsgemaBen IWtttel kOnnen in der Anwendungsfomn ais Fungizide auch zu-. 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbizklen, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren. Fungiziden oder auch mit DQngemitteln. Beim Vemiischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform ais Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhait man in vielen Fallen eine VergroBewng des fungiziden 

25 Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen. soil die KombinationsmSglichkeilen eriautem. 
nicht aber einschranken: 

30 

• Acylalanine wie Benalaxyl. Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl; 

• Aminderivate wIe Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatlne. Iminocladine, Spiroxamin, Tridemorph; 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl; 

35 • Antiblotika wIe Cydohexlmid. GriseofuMn. Kasugamycin. Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin; 

. Azote wie Bitertanol. Bromoconazol, Cyproconazol. Difenoconazole. Dinitrocona- 
zol. Enllconazol. Epoxiconazol. Fenbuconazol. Fluquiconazol. Flusilazol, Flutriafol, 
Hexaconazol. Imazalil, IVIetconazol. ly/Iyclobutanil. Penconazol, Propiconazol. 
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Prochloraz, Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, 
Triticonazoi; 

• Dicarboximide wie Iprodion; Mydoailin, Procymidon. Vindozolin; 

• Dithiocarbamate wIe Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
5 neb, Polycarbamat, Thiram. Ziram, Zineb; 

. Heterocylische Verblndungen wie Anilazin. Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin. Cyazofamid, Dazomet. Dithianon, Famoxadon, Fenamidon. 
. Fenarimol. Fuberidazol, nutolanil. Furametpyr. Isoprothlolan. Mepronil. Nuarimol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox. Pyroquilon. Quinoxyfen. Silthiofam. Thiaben- 
10 dazol. Thifluzamid. Thiophanat-methyl. Tladinil, Tricydazol, Triforine; 

• Kupferfungizide wie Bordeaux Brilhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid. basisches 
Kupfersulfat; 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl. Dinocap, Dinobuton. Nitrophthal-isopropyl: 

• Phenyipyrrole wie Fenpidonil oder Fludioxonil; 
15 • Sciiwefel; 

• Sonstige Fungizide wie AdbenzoIar-S-meliiyl. Benthiavalicarb. Carpropamid. Chlo- 
rothalonil. Cyflufenamid. Cymoxanil. Dazomet. Didomezin. Didocymet. Diethofen- 
carb Edifenphos. Ethaboxam. Fenhexamid. Fentin-Acetat Fenoxanil. Ferimzone. 
Flua^nam. Fosetyl. Fosetyl^luminium. Iprovalicarb. Hexachlorbenzoi. Metrafenon. 

20 Pencycuron. Propamocarb. Phthalid. Tolodofos-methyl. Quintozene. Zoxamid; 
. Strobilurine wie Azoxystrobin. Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl. 

Metominostrobin. Orysastrobin. Picoxystrobin. Pyradostrobin oder Trifloxystrobin; 
. sulfensaurederivate wie Captafol. Captan. Dichlofluanid. Folpet. Tolyffluanid; 
Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph. Flumetover oder Flumorph. 
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Syntliesebeispiele 



Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
30 Verbindungen I benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieHenden 
Tabelle mit physii^alisdien Angaben aufgefOhrt. 

t 

Beispiel 1: Herstellung von 2-Chlor-5-fluorphenylmalonsaurediethlester 

35 Eine Suspension von Natriumhydrid (0.51 mol) in 140 mi 1 .4-Dioxan wurde bei etwa 
60°C w§hrend 2 Std. mit Malonsaurediethlester (0,49 mol) versetzt. Nach weiteren 
1 0 min ROhren wurden 0.05 mol CuBr zugesetzt. Nach 1 5 min wurden 0.25 mol 
2-Chlor-5-fiuorbrombenzol in 10 ml Dioxan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
etwa 14 Std bei 100 "C gehalten. dann bei etwa 15°C langsam mit 35 ml 12N Salzsau- 
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re versetrt. Der Niederechlag wurde abfittriert. das Filtrat mrt Diethylether extrahiert. 
Nach Phasentrennung wurde die organische Phase getrocknet. dann vom Ldsungsmit- 
tel befreit. Es blleben 42 g der Titelverblndung zurOck. 

5 Beispiel 2: Herstellung von 

5J-Dihydroxy-6-(2-<:hlor-5-fluorphenylphenyO-(1.2.4htriazoloI1.5-al-pyrimidiri 

Eine Mlschung von 12 g S-Amlno-1 .2.4.triazol. 0,17 mol des Esters aus Beispiel 1 und 
5b ml Tributylamin wurde etwa sechs Std. bei 180°C gerQhrt. Bei etwa 70»C wurde e.ne 
10 L6sung von 21 g NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Mlschung welter 30 mm 
aerOhrt Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethy- 
Tether extrahiert. Aus der wassrigen Phase fiel nach Ansauem mit konz. Salzsaure das 
Produkt aus. Durch Filtration wurden 33 g der Titelverbindung erhalten. 



15 Beispiel 3: Herstellung von , 
5.7.Dlchlor-6-(2-chIor-5-fluorphenyl)-l1.2.4htriazolo[1.5-a]-pynm«d.n 

ElM Misohung von 30 g des Triazotopyrtmldlns aus Belspfel 2 und 50 ml POCl, «urde 

aISa»t,dannvomL6sunBSn«telt«freitEs»urdan27 9d.rTrtelv^ 

Fp. 137*'C erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor-6-(2^lor^fluorphenyO-7-but.2-ylamino.[1.2.4]- 
25 triazololl ,5-alpyrimidin [1-3] 

Pin« L6suna von 1 5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 in 10 ml Dichlomiethan wurde ' 

. !:t r R 

io ml Dichlonnethan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Std. be. 20 b.s 
30 2^C gerfda^^^^^^ verd. Sates^ure gewaschen. Die organische Phase wurde ab- 
g^nTgliriet und vom Lasungsmitte. befreit. Nach Chromatograph.e an l^esel- 
gel wurden 35 mg der Titelvert)lndung vom Fp. 171 erhalten. 



Tabelle I - Verbindungen der Fomnel I 



1-1 



CH2C(CH3)=t;M2 



CH2CH3 



-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 

(±) CH(CH3)-CH2CH3 I H 



Phys. Daten 

(Fp. rci; 

HPLC/MS [Rt; vnlz\) 



133 



188 



171 
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MO" (S) CH(CH3)-C(CH3)3 



prr (R) CH(CH3)-C(CH3)3 



1-14 



1-15 



(S) CHCCHaVCHzCHa 
(R) CH(CH3)-CH2CH3 
(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 
(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 
( R) CH(CH3)-CH(CH3)2 
(±) CH(CH3)-C(CH3)3 



(±) CH(CH3)-CF3 
(S) CH(CH3)-CF3 
(R) CH(CH3)- CF3 
CH2Cr3 



-(CH2>2-CH(CH3)-(CH2): 



C H2-C(=CH2)-CH3 
(±) CH(CH3)C(CH3)3 



(±) CH (CH3)CH(CH3)2 
(±) CH(CH3)CH2-CH3 



CHsCH3 



-C H(CH3)-(CH2)3- 
-CH(CH3HCH2)4- 



1-23 



-CH?<iH(CH3HCH2)2- 



1-24 (R) CH(CH3)-C(C"3)3 
1-25 (R) CH(CH3)CH(CHalte 
Tiei (±) CH(CH3)-CF3 



1-27 



CH2-CF3 



1-30 



CH2-CF3 
(S) C H(CH3)-CF3 
CH2C(CH3)=CH2 



(-31 I -(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 
t-32 I (±) CH(CH3)C(CH3)3 
1-33 {R)-CH(CH3)-C(CH3)3 



1-34 (±)-CH(CH3)CH(CH3)2 



1-35 



1-36 



(R)-CH(CH3)CH(CH3)2 



H 



±)-CH(CH3)CH2CH3 



H 
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Phys. Daten 
(Fp. rC]; 
HPLC/MS [Rt; mte]) 
168 
l68 
TTT 



109 



109 



178 



F I OCH3 ] CI ) Harz 

F I OCH3 I CI 1 3.94 min; 410 (M-t-H)" 



F OCH3 CI 3,91 min; 412 (M-i-H)* 



OCH3 
OCH3 



CI 3,71 min; 398 (M+H)' 

CI 1 3,53 min; 384 (M+H)' 

CI 

ci 



3,62 min; 396 (M+H)* 
3,88 min; 410 (M+H) 



3,62 min; 396 (M+H)* 
3,91 min: 412 (M+H)' 

3,72 min; 398 (m+h) 



175-177 



191-193 

3,50 min; 424 (M+h)* 

• 108-110 



CI 



128-130 



H 



CI 



186-187 



H 



CI 



CI 



H 



CI 



H 



CI 



H 



CI 



157-158 
187-188 



142-144 



137-138 



■ 109-110 
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Nr. 


R 




1 1 


12 




Phys. Daten 
IFd PCI: 

HPLC/MS [Rt: miz}) 


1-37 


(R)-CH(CH3)CH2CH3 


H 


CI 


H 


CI 


106-107 


1-38 


(±)-CH(CH3)-CF3 


H 


CI 


H 


Cl 


180-181 


1-39 


(S)-CH(CH3)-CF3 


H 


CI 


H 


CI 


130-131 


1-40 


CH2CF3 


H 


CI 


H 


CI 


185-190 



HPLC/MS: 

HPLC-Saule: RP-18 (ChromoJith Speed ROD. Fa Merck KgaA. Deutschland); Eluent: 
Acetonitril + 0,1% Trifuoressigsaure (TFAVWasser + 0,1% TFA.In Gradienten 5:95 - 

5 95:5 (5 min) / 40''C. 

MS: Quadrupol Elektrospray Idnisation. 80 V (positiv Modus) 

Beispiele fOr die Wirkung gegen Schadpiize 

1 0 Die fungizide Wirkung der Vert>|ndungen der Formel I lieli sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden als eine Stamml5sung aufbereitet mit 0,25 Gew.-% \Afiikstoff in 
Aceton oder DMSO. Dieser LSsung wurde 1 Gew.-% Emulgator UniperoK© EL (Netz- 
1 5 mittel mit Emulgier- und Dispergieivtfirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) 
zugesetzt und entsprechend der gewQnschten Konzentration mit Wasser veniQnnt. 

Anwendungsbeispiel 1: Wiiteamkeit gegen die DQrrfleckenkrankheit der Tomate 
verursadrt durch Altemaria solani 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Gofdene Prinzessin" wurden mit einer wSssriger 
Suspension in der unten angegebenen Wlrkstofikonzen-tration bis zur Tropfhasse be- 
sprOht Am folgenden Tag wurden die Blatter mit eIner w§ssrigen Sporenauf- ^ 
schwemmung von Aftemana solani in 2 % Biomalzlosung mit einer Dichte von 0.17 x 10 
25 Sporen/ml infiziert Anschlieliend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesSthgten 
Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22-C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich 
die Krankheit auf den unbehandeten. jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark 
entwickeit, dass der Befall visuell in % emiittelt werden konnte. 

30 In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindungen 1-3. 1-13. 1-15. 1-23 bis 1-35. 
1-38. bzw. 1-39 behandelten Pflanzen maximal 20 % Befali. wahrend die unbehandelten 
Pflanzen zu 80 % befallen waren. 
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Anwendungsbeispiel 2: Kurative Wirksamkeit g^en Weizenbraunrost verursacht durch 
Puccinia recondita 

5 Blatter von in TSpfen gewachsenen Weizensdmlingen der Sorts "Kan^er" wurden mit 
einer Sporensuspension des Braunrostes (Pucdnia recondita) inokuliert. Danach wurden 
die Topfe fQr 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luffeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 
bis 22" C gestellt. WShren* dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keimschlauche 
drangen in das Blattge\webe ein. Die irtfizierten Pflanzen wurden am n§chsten Tag mit 

1 0 einer wassriger Suspension in der unten angegebenen Wirkstofikonzentration bte zur 
Troplhasse bespriilit Die Suspension oder Emulsion wunde wie oben beschrieben 
iieigestellt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im 
Gew§chshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22» C und 65 bis 70 % relativer 
LuWeuchte fClr 7 Tage kultivlert. Dann wurde das Ausmali der Rostpilzentwkiklung auf 

15 den BIdttem ermittetL 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindungen 1-3. 1-13, 1-15. 1-16. 1-18 bis 
1-21, 1-23 bis 1-27, 1-29, 1-34 bis 1-39, law. MO behandelten Pflanzen maximal 20 % 
Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 85 bis 90 % befallen waren. 

20 
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PatentansprOche 



1 . Triazolopyrimldine der Fonmel I 




In der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R\ r2 unabhangig vonelnander Wasserstoff, Cn-Ca-Alkyl. Ci-Ca-Halogen- 
alkyl. Ca-Cs-CycloalkyI, Ca-Cs-HalogencycIoallQrt, CrCs-Alkenyl, Ca-Ce- 
Halogenalkenyl. Ca-Ce-Cycloalkenyl. Cs-Ce-Halogencydoalkenyl. Ca-Ca- 
Alkinyl, Cz^a-Halogenalkinyl oder Phenyl. Naphthyl. Oder ein fOnf- oder 
sechsgliedriger gesattigter. partlell ungesttHgter oder aromatischer Hetero- 
cyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S, 

und r2 kdnnen auch zusammen mlt dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind. ein fOnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bilden. welches Qber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome 
aus der Goippe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Halo- 
genalkyl, CrCe-Alkenyl. CrCff-Halogenalkenyl. Gi-Co-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy. CVCe-Alkenyloxy. Ca-Ce-Halogenalkenyloxy. (exo)-C,-CerAlky- 
len und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann; 

R^ und/oder R^ kSnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gmppen R* 
tragen: 

R" Halogen. Cyano. Nitro. Hydroxy. CrCe-Alkyl. Ci-Ce-Halogenalkyl. C, 
Cs-Alkylcarbonyl, Ca-Ce-Cycloalkyl. Ci-Ce-Alkoxy. Ci-Ce-Halogen- 
alkoxy, Ci-C^AIkoxycarbonyl. Ci-Ce-Alkylthio. Ci-Ce-Alkyiamino. Di- 
Ci-Ce-alkylamino. CrCa-Alkenyl. Cz-Ca-Halogenalkenyl. Ca-Cs-Cycio 
alkenyl. Cz-Ce-Alkenyloxy. Qj-Cs-Halogenalkenyloxy. Cz-Ce-Alkinyl. 
• Cz-Ce-Halogenalkinyl. Cg-Ce-Aikinyloxy. Cg-Ce-Haiogenalkinyloxy. C3- 
Ce-Cycloalkoxy. Ca-Cs-Cycloalkenyloxy, Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy. Phe: 
nyl. Naphthyl. fOnf- bis zehngliedriger gesattigter. partiell ungesattig- 
ter'oder aromatischer Heterocyclus. enthaltend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O. N oder S. 
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wobei diese aliphatischen, alicydischen oder aromatischen Gaippen 
ihrerseits partieil oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei 
Gmppen R'* tragen konnen: 

5 R** Halogen, Cyano, Nitro. Hydroxy, Mercapto. Amino, Carboxyl, 

Aminocarbonyl, Aminothiocarbony!, AlkyI, HaloaikyI, Aikenyl, 
Alkenyloxy. Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy. Alkylthio. Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Fomiyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, 

^0 Dialkylaminpcarbonyl. Alkylaminothiocarbonyl, Dlalkylaminothi- 

ocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome entlialten und die genannten Aikenyl- oder 
Alkinyfgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 



15 



30 



35 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



CycloalkyI, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclytoxy. wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, A- 

20 ryloxy. Aryltliio. Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Cr-Cr-alkyl, Hetaryl, He- 

taryloxy, Hetaryltliio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 
Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partieil oder voltetandig haloge- 
niert Oder durch AlkyI- oder Haloalkylgruppen substituiert seIn 

25 kOnnen. 

C Fluor, Chlor oder Brom; 



Wasserstoff, Ci-CMlkyI oder Ci-C4-Alkoxy; und 

X . Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-HaIogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Cr 
Halogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Formel I gemSB Anspnjch 1 . in der Wasserstoff bedeutet 

3. Verbindungen der Formel 1 gemaB Anspruch 1 . in der Alkyi oder Alkoxy be- 
deutet. 



4. Verbindungen der Fomiel I gemsa einem der AnsprQche 1 bis 3. in der U Fluor 
40 bedeutet 
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5. . Verbindungen der Formel I gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3. in der C Chlor 

bedeutet 

6. Verbindungen der Formel I gemaB einem der AnsprQche 1 bis 5. in der nicht 
5 Wasserstoff bedeutet 

7. Verbindungen der Fomiel I gemaB einem der AnsprQche 1 bis 6. in der X Chlor 
bedeutet. 

10 8. Verbindungen der Fomriel 1.1: 

G 



1.1 



15 



25 




In der « , ii^i 

G Cz-Cr-Alkyl. Ci-C4-Alkoxymethyl oder CVCarCycloalkyi, 

r2 Wasserstoff oder Methyl; und 

X Chlor. Methyl. Cyano. Methoxy oder Ethoxy bedeuten 

und und gemSB einem der AnsprOche 1 bis 5 definlert sind. 

9. Verbindungen der Formel 1.2: 




1.2 



D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fOnf- oder sechsgliednges Hetero- 
cyclyl Oder Heteroaryl bildet. welches Dber N gebunden ist md e.n we.te^^^^ 

Heteroatom aus der Gmppe O. N und S als Ringglied enthalten und^der 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gmppe Halogen. C,-C4-Allcyi. 



Ci-C4-AII«oxy und Ci-Cz-HalogenalkyI tragen kann; 
X Chlor. Methyl. Cyano. Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 
und und gemSB einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert sind. 
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10. Verbindungen der Formel 1.3: 



10 



11. 



15 




1.3 



inderYfQrWasserstoffoderCi-C4-Alkyl'. 

X for Chlor. Methyl. Cyano. Methoxy oder Ethoxy steht und L und L gemaft e.- 
nem der AnsprOche 1 bis 5 definlert slnd. 

Arsocoohe 1 bis 7. In der X tor Heloflen. Cyano, C,-C,-Alk/I. 
^^Wnalkoxy steht, durch Umsetzung von S-AminoWazo. der Fonnel II 



mit Phenymalonaten der Formel 111 

. 1 



li 




III 



m der RfOr Alkyi steht. zu Dlhydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV. 

1 1 




Halogenierung zu 



IV 



den Dihalogenverbindungen der Formel V. 




und Umsetzung von 



N-^^N' "HaP 
V mit Aminen der Formel VI 



VI 
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ZU Verbindungen der Formel I, in der X fOr Halogen steht, gewQnschtenfalls zu 
Heretellung von Verbindungen I, in denen X fQr Cyano. Ci-C4-Alkoxy oder C1-C2- 
Haiogenalkoxy steht. Unisetzung von Verbindungen I, in denen X Halogen be- 
deutet, mit Verbindungen der Formel VII, . 

5 M-X' VII 

die je nach der einzufQhrenden Gruppe X' eln anorgahisches Cyanid. ein Alkoxy- 
lat Oder ein Halogenalkoxylat darstelien und in der M fOr eln Ammonium-, Tetra- 
alkylammonium-, Alkali- oder Erdalkalimetallkatlon steht und gewDnsditenfalls, 
zur Heretellung von Verbindungen der Fomriel I gem§S Anspruch 1, in der X fQr 

1 0 AlkyI steht, durch Umsetzung der Verbindungen I, in denen X fQr Halogen steht. 

mit Malonaten der Formel VIII, 

X" 

^Tt^^ VIII 

OR OR 

in der X" Wasserstoff oder Ci-GyAlkyI und R C,-C4-Alkyl bedeuten. zu Verbin- 
dungen der Fonmel IX 



15 




IX 



ROOC ^oR 

und Decarboxyllenjng zu Verbindungen I, in denen X fur AlkyI steht. 



1 2 Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomtiel I gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 6. in der X fOr Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steW. durch 
20 Umsetzung von 5-Amlnotriazol der Fonnel II gemSli Anspruch 1 1 mit Ketoestem 

der Formel 



Ilia, 



1 




Ilia 



In der X^ fQr Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Haiogenalkyl und R fQr Ci-C4-Alkyl steht. zu 
25 5-Aikyl-7-hydroxy-6-phenyltrlazolopyrimidinen der Fonmel IVa 
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IVa 



Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidlnen der Formel Va 




N-Ki^**^^-"^ Va 



iCI 



N ^N-^X^ 

und Umsetzung von Va mit Aminen der Fonnel VI gemSB Ahspmch 1 1 zu 
5 Verbindungen I. . 

« 

13. Verbindungen der Fomiein IV. IVa. V und Va gemaB AnsprQchen 1 1 und 12. 

14. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flQssigen Trager und eine Verbin- 
10 dung der Fonnel I gemaB einem der AnsprQche 1 bis 7. 

1 5. Saatgut, enthaltend 1 bis 1 000 g einer Verbindung der Fonnel I gemSB einem 
der AnsprQche 1 bis 3 pro 100 kg. 

15 16 Verfahren zur Bet^Smpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 

icennzeichnet. dass man die Pilze. oder die vor Pilzbefall zu schQtzenden Maten- 
alien, Pflanzen. den Boden oder Saatgilter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Fonnel I gemaS AnsprQchen 1 bis 7 behandelt. 



